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Die Erfindung'bezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesserang derKamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einera pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserlbslichen hSheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserlbslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quaternaren Ammoniumtensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt. 

Es gibt zwei verschiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sich durch ihie Fahigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich tiblicherweise urn rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und ferner noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewohnlich 
amphoteie Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineralol in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -fy Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten 8len als Tensid aufweist. Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet; da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. flOssigem, Sligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmittelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf der w&serigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil des Haarwaschmittel ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Phasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt durch 
Schtttteln emulgiert worden ist (DSA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt. Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enmalten in Suspen- 

25 sion Truhungsmittel, wie BehensSure, hydriertes RizinusOl und K^umalkylglycerinSthersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschrift Nr. 335 389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch lGew.-% Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehQrende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flQssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift 2Slr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daS 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daB man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwOnschten Schaum eihalt, der sich insbesondere am Kamm bildet. Welters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -fy einer flQssigen Lanolinfraktion 
(brit. Patentschrift Nr.l, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd -Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit. Patentschrift Nr. 1, 078, 075 ), keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enmalten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, wasserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Nr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt, da die zusatzliche Brillianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des Farbstoffes im Haarwaschmittel eneicht werden sollte, nicht ohne 
Mineral51 oder ein Shnliches Ol bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich um sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, daB man verbesserte KSmmeigenschaften und einen bemerkenswerten und auBerst 
erwtmschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -°fa eines nicht fltlchtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen und^der synthetischen Ols und 
50 ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff befindet, weiBer oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 

C\J/ \_C^ X N-/ V S0 2 NH 2 

w/ i i \_/ - 2 

C C 

H 2 H 2 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 



A 

\\ VcH=CH_>7 X 



wobei A und B vexscbieden six* und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten. wShrend der Rest R als Substituent an 
^MaerTtelteineinemderbeidenBenzokinge des NaphmolixirestesWasserstoff, em Alkylrest mxt 1 bis 6 Kob- 
5 bedeutetli einem bevorzugten Oxasolfarbstoff ist ieder R-Rest ein Wasser- 

staff atom 5 diese Veibindung wixd im folgenden als Farbstoff A bezexchnet. . „ „ 

S Faxbstoffe sind fn geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. und sogar bex ,01 Gew. ■* 
virteam Jd* wird ke* weiLr Vorteil erreicht, wenn manmehr als 0. 1 bis 0. 2Gew. ■* Farbstoff ma Haar- 

10 ""SasTex Z'tl^^n Mischungen verwendete 01 kann ein beliebiges 01 sein, dassich in bimei- 
chenS MenTiTderSohmittel auflolt Minerals! wird bevorzugt, wobei lelchte bis schwere KoUenwas- 
tSZTRl vorzugsweise leichte Mineralole, wie wasserklare, vollst^ig ges^gte Mmeralolemxt 
S« tyboUiskositat von etwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP, bei38°C. einer bex vPc gemes- 
Lrn sSSchen Dicbte von 0,831 bis 0,871 g/cm*. einem FUmmpunkt von mindestens 138°C und exnem 

15 Z1S Ton mindestens 152°C. gemessen nach der Becbennetbode von Cleveland, vexwendet werden kon- 
^af bJv^gte Leralol kannteilweise oder vollstandig durcb OlivenOl oder ein anderes verglexcbbares. 
^t^ctalndes oderbalb trocknendes, pflanzliches oder tierisches 01 mit einer Jodzahl unter 105, wxe Lem- 

Stfo£ Mandeiel, ErdnuBSl. KokosnuBal. Sojabohnenol Mfl. Avocado- 
S und STexak losliche Lanolinderxvate, wie Lanolinester. Lanolinalkohole und deren Athylenoxydaddukte, 

20 eLebtlriTsynthetische Ole, wie *ter von Fettsauren mit 10 bis 20 Koblenstoffatomen. wie Isopropyl- 

schen A^Zr in Kombination verwendet werden. kSnnen gewobnliehe Haarwasebmittel mit rexnxgender War- 
kima aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegendet Wirkung sein. 

25 8 ^cnmU^mit nur reinigender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten. wie Triathanolammomum- 
laurv^t Femer konnen andere anionische Temide auf Basis organiseher Scbwefelsaureverbmdungen verwen- 
^Sulfat-und/oderSulfonat-Tenside, wie Alkylsulfate, Alkylamersxrlfate mit 8 bis 22 tmd vor- 
~2r^2 Tis 18 Koblenstoffatomen, wie Cetylsulfat oder Uurylpolyatbenoxysulfat mit 1 bxs 5 Amoxyd- 
ZSTsowL fai alipnatische acyJhaltige Vexbindungen mit 8 bis 22 Koblenstoffatomen im Acylrest, u. zw. 

30 Z^Z^J^^^^^^ 10, und vorzugsweise 12 bis 16 KoM^toffatomen xm 
MoS wie wasserieslicbe Salze von Schwefelsaureestem mehrwertiger Alkohole, die unvollstandxg nut hd- 
herenFe ^«s»eTestert sind, wie beispielsweise KokosnuBbi-Monoglyzeridmonosulfat, Talg-Diglyzerxdmono- 
S femJl^dScysulfoniert; hOhere Fettsaureester, wie beispielsweise der habere Fetisher von 2 3-Dx- 
XxyP^io^ure und von IsatoonsSure, bohere Fetisaureamide niedrigmolekularer Amxnosauren wxe 

35 oSureamide von AminoalkylsulfonsSuren und Laurinsaureamide des Taurxns u. dgl. . »wie Al^l - und 
Alkjlarylsulfonate. obgleich diese wegen ihrer stark austroeknenden Wirkung nicbt immer bevorzugt werden. 
AkS^onatekonLnauch Olefxxxsulfonate und Paraffxnsulfonate verwendet wexde* Afc Attylarylsutfonate 
ksnnen einkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet wetden mit Benzol-, Toluol-, Xylol-. Phenol-. 
kSoT- ^ Napbtnallnkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kem kann vexschiedenster Art sex* vorausge- 

40 setzt. daB die Waschkraft erhalten bleibt. Auch die Anzahl der SulfonsSurereste am Kem kann Mue 
doch sollen so viele derartige Reste vorhanden sein, daB ein moglicbst gutesGleichgewxcht zwischen den hydro 
pbUrunTdrhydmphoben 8 Bestandteilen desMolekUlshemcbt. Besondets geeignete Verbindungen haben emen 
veStl od^^ l**** 1 - Hexadecyl oderlangketUge 

von langkettlge; Fettprodukten, gekrackten Paraffinen. Waehsen oder Olefinen, Polymeren 

45 vTldSen MonoolefinAdgl. ableiten. Bevorzugt werden einkemige Alkylarylsulfonate bexdenender 
rmylrest 8 bis 22, und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besibt. Es konnen auch andere amonxsche 
3e verwendet werden, u. zw. meist zusammen mit elnem Sulfat oder Sulfonat einschlieBlich wasserloslx- 
cher Salze von Fettsauren und substituierten Fettsauren, wie KokosnuBseife, Talgseife, Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer alipbatischer AminosSuren, wieGlycin, Sarcosin u. dgl. Jt .. aU 

50 Die verscbiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasseriaslichen Salze verwendet. bexspxels- 
weise als ein Amin-. Alkali- oder Erdalkalxsalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobei Ammonxum- 
X Lithiumsalze. Amine einschlieBlich Alkylolamine wegen der besseren Uislichkeit in wasser.ger Losung 
bevo^ugt werden. Insbesondere werden Ammonium-, Monoatlxanolamin-, DxathanoUmin- oder Trxathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihier besseren Einsatzfahigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit hfiheren Alkylsulfaten und heheren Fettsauremonoglyzeridsulfaten. 

.* Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im fllissigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewohnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 Haarwascbmittel mit einem Gehalt von anioniscben Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daB das Haar scblecbt nach der Wasche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
diese rnodifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, wie hohere Fettalkohole einschlieBlichAther- 
alkobole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20KoMenstoffatome je Molektil besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16Kohlenstoffatorne 
je MolekOl, wahrend die zur Herstellnng der Amide verwendeten FettsSuren. vorzugsweise vom Kokosnufiol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 KohlenstorTatome je Molekffl. besitzen, Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jeder Alkylokestgewohnlich bis zu 3 KohlenstorTatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der Laurinsanre bzw. MyristinsSure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zufriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuBmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es konnen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside konnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. - ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmaBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
ather, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an Celliiloseatner kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Hektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p H -Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Triamanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittel und Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine p^-Veranderung erwunscht 
30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, um den gewQnschten p H -Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwunscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einengelben, grttnen, 
bemsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen Ubliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb Nr. 1, in 1 gewrfiger Losung in einer Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegruneFarbewirdmit etwa 0, 2 Gew. -ft FD &C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in Igew.-ftiger Losung erhalten. Eine Bernsteinfarbe wird'erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. -ft 
D & C-Orange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Nr. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger Losung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhait man mit 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, OoOGew. -ft D & ORot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soli vorzugsweise ein Schutzstoff fur die Farbe 
zugegeben werden, namlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2, 2>-Dnrydroxy-4,4 l -dimemoxybenzophenonoder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Ybezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff Y bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksara und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert wah- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine Farbanderung. Trotzdem kSnnen auch greBere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew, -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird fur die oben erwahnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Femer konnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch Parfttm oder andere Riechstoffe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt, 

Das flUssige Medium, in dem die erwahnten Zusatze gelbst enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen konnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylenglyHol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, 51haltigen, was- 
serigen Losung fOhren darf. Zur Herstellung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet, um eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grund der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hQheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten, sehr hellen Mineralolen handelt es sich um die oben erwSbnten Mineralole 
SuLlayb^vlsSat von SO bis 80 bei 38°C und den arfern angefHhrten Kennzahlen. 



Beispiel 1: 



Gew. -1o 

Triathanolammoniumlaurylsulfat ^ 

natttrlicher Fettalkohol (C ^-C tf ) • q 

KokosnuSmonoathanolamid ^ q 
Mineralol. extra hell • 
Fatbstoff A ' 

D&C-Gelb Nr. 1 in 1 gew. -*iger Losung «. ^ 

Schutzstoff X » 
HydroxypiopylmethylceUulose 2& 

Zitronensaure vasserfrei * 

Triathanolamin - g 

Natriumchlorid * 

Formaldehyd USP J* 

ParfUm 1 
Athylalkohol<SD40) 

destilliertes Wasser aut iUU 

Der PH -Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7, 0, wahrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchfluBinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 
Beispiel 2: 

Gew. -fy 

TriStnanolammoniunilaurylsulf at 19 > 0 

Uurhi-Myiistinsaurediathanolamid 5 . 0 
Mineralol, extra hell 
FarbstoffA 

D&C-Gelb Nr. 1 in lgew. -ftiger Losung J. « 

Schutzstoff X °' g 

HydroxypropyhnethylcelUilose J ° 

Natriumchlorid • 

Zitronensaure wasserfrei • 

Triathanolamin *■ 

Formaldehyd • J 

Glycerin 1 

Pwpylenglykol J 
destilliertes Wasser aul AU 

Diese Mischung hatte einen p H -Wert von etwa 7, 5 und die gleiche Viskositat wie die Mischung gemaB 
^ml^nwesenheit des Minerals und eines Fluoreszenzfarbstoffes in derartigen Mischungen ergibt einige 
u-^n h«tpc Da* bessere Aussehenwird durchden Halb-Kopt-iest gezeigi, dci win «u* r 

=?3=3S3SS33sSS£ 

farbstoff S^^^^rStSuna der Wickler gleichmaBlg nacb beiden Seiten gekammt Jede Versuchs- 
1& gele8t ' ^^1? 1 bU l 5 3 S^nU^i lodJL Sonnenlicht, unter fluoreszierendem Licht 
T^l^^ welcherKopfseite. wenn Uberhaupt, der 

usd be! Utoviolrtto Ifbtvon l v Versuchspersonen m it blondem, rotem, braunem und schwarzem 
^LZT^S^l^Z^ ™ ^ SpOlen verwerdet wurde. In der folge^en 

20 tZZ Z ££££ > der SttJL fflr das erfindungsgemaBe Haarvaschmittel, fUr das Vergle.hsprodukt 
und die unentschiedenen SUmmen wiedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschraittel gemaB 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


ptodukt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9. 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen (Iberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwttrdig- 
keit dieser Beurteilnng insgesamt auf 99fa stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Veisuchspeisonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelsiiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschatzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das Stimmenverhaltnis, mit der das erfindungsgemaBe Produkt gegentlber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 



10 



Eigenschaften 


VerhSltnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2:1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 :2 


die Haarfarbe bleibt natUilich 




und hell 


3 : 3 



DarOber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSBen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen lafit und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim KSmmen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemaB der Erfindung konnen, abgesehen von 01 und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wiikung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u # zw. insbesondere nach dem Kamm en. Das Haar ISflt 
sich schlecht legen und muB mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgesptilt werden, urn 
die Nafikammeigenschaften des Haares zu verbessern und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soil die getrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grtlndlichen 
20 Spttlens dazu fflhrte, daB sich beim Kammen ein unerwlinschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBkammen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u^zw.auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur ErlSuterung aufgefOhrt. 

Beispiele 3 bis 5: Mischungen 
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III 


IV 


V 






Gew. -fa 


Gew. -fa 


Gew. -fa 




Myristyldime&ylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimethylhydroxy- 










athylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-fl-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-Myristindiathanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 




losliches Protein 


1,5 


1,5 






ZitronensSure (wasserfrei) 


0, 25 


0, 25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


Olivenol 




1.5 






Farbstoff A 


o.i 


0,1 


0,1 
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Diese Mischungen werden mit Natronlauge auf einen Pn-Wert von 9 etagestellt und mit entsafc tern Wasser 
ffl itSSotoTSze wieFaibstoffe, Parfttms, Stabilizators und Sehutzstoffen, anf 100 Gew. + aiifgefOllt. 
"* "aLTSiL gemaB den Beispielen 3, 4 und 5 enthalten eine 

X0 £w£ der Haut entspricht, k5nuen einige der folgende"n ^^^^^S^- 
w^nieer sauter Form vorliegen, namlich Verbindungen, die bei niedngerem p H von der Salztorm in i aie aaure 
form^LVbei diese^erbindungen hat der Substltuent M dann die Bedeutong von Wasserstoff oder ent- 
sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete habere Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 



15 



R — N— . 



V 



R 3 



in weleher R t einen hoheren Alkylrest bedeutet, der im Dnrchschnitt 12 bis 20 KobJenstoffatome und »o«ip- 
iJ^ ieSto^W--Mt warend R und R 3 Jewells einen Alkyl- bzw ^ a ^.^ 
Tb?4 Koiioffatornen bedeutet oder wobei R, u£i R s susammen mit dem am Stickstoffatom gebundenen 
Sauectoff eine heterocyclische Morpholingruppe, wie beispielsweise 



20 




bilden TvPiscbehohereAlkylreste R. sindunteranderemDecyl-.Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl- Eico- 
.MhZ Sreste mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg, hydiier- 
2m ll^S^S^lL^ derenhohere Alkylate durcbscnnittlich 15 Konlemtoffatome 
Si^S^Snger, deren SchaunT oremiger ist und kleinere Sehaumblasen bildet. Beson^ers bevor- 
25 Steven Verbindungen? bei denen der Rest R, und R, ieweils ein Methylrest sind, <*^^ 

2f wie beispielsweise Athyl-, Hydroxyathyl- ote Hydroxypropylreste. an Stelle einer oder beiden Melhylieste 

™°£Z£2T:i»W^n oder amphoteren Tenside, die ^^T^T^St 

einaesetet werden k6nnen, enthalten einen bydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, i lie duekt 
30 o « ino^eTt an mindesL einer kationischen Gruppe, beispielsweise an einem nicbt quaternSren Stckstoff- 

1m" efane^ quateniarenSUckstoffatom. gebundenist, und mindestens eine anioniscbA "-"J**: 

Sende Xppe, wie beispielsweise einen Carbonsaure-, Sulfonsaure-. Schwefelsaure- oder FhosphonsMt 
2fil« abgeleiteten Rest enthalt Die Alkylreste kBnnen geradkettig oder verzweigtkettigsein 

und das kationische Atom kann TeU eines heterocyclischen Ringes sein. 
35 S m geeigneten ampholytischen Tensiden sind unter anderem Alkyl-6 - aminoprop^t 

(R lN ScScOOM)f Allyl-B-imJdipropionat ( R^COOM),) und langkettige Imidasolderivate der fol- 

genden Fonnel 



CH. 
/ *\ 
£ ? H 2 ROH 



R— C- N( 

+ 



OH- 



2 



-R^OOM 



wobei R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 ba 4 
40 KohknstoffatomS und M ein wasserlosliches Kation. wie beispielsweise ein AlkalimetaU, Ammonium oder 
Xi-onTum, ist. Die hoheren Alkylreste der Aminopropionate und Iminodipmpionate konnen bezels- 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkonol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hoheren Alkylreste der Imidazolderivate sich von KokosnuBSl oder Talg ablei - 
ten. Bevorzugte Tenside sind Natrium-N-lauryl-0-aminopropionat, Dimtrium-N-latuyl-B-iminodipropionat 
und das Natriumsalz der 2-:Uurykycloimidium-l -hydros oder -1-Sthansauie. 

Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgemeine Formel 

HX N 

1 II 
I 

CEfBfCEfEfOOU 



in der R x ein hSherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. kQnnen sich von Kokosnufibl, Fettsauren (einer Mischung von Fettsauren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und OleinfettsSure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man dutch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von a-HydroxyathylSthylendiamin gem 26 USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieSend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSB franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412. 921 umgesetzt und anschlieSend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgeraeinen Formel 



R i N R— X" 



*3 



in welcher R % ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, und R 3 niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine -S0 3 "(Sultain) oder - COO " (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimethylamino)-acetat und l-(Myristyldimethylamino)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulfonat. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewdhnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem p^-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflBsen und leicht schau- 
25 men, wobei hOhere Alkylbetaaminopropionate und hohere Altylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind quaternare Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen. Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem Qber eine Imidazol- 
gmppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quaternare Ammoniurnsalze mit hoheren Al- 
30 kylxesten sind 



\y* 2 <w 



XI^CHjNHCORj 
RjCONHO^CH 2 C^N ^ X (2) 
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und 



*2 

R— — Rj 



X- . (4) 



wobei R ein hoherer Alkyl- oder Alkenykest mit dumhschnittlicli 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, R ein AUyl- 
S ^Hy^^^ * ein Anion >Wd iCldond. 

mS2E BroU Phosphat, Dialkylphosphat oder Acetat. Bevorzugte ^^TttlTai-^- 
r~T i-Methvl- oder 1-Hvdroxyathyl-, oder i-stearylamidoathylimidazolmiummetosulfatundTalg-Ami 

a0 Cffl ^« T Smo^verbind^ 1st vorzugsweise in wasseriger I*sung oder in wSsseriger DupeKian 
mlt ^bmLskopischerTeilcnengreiJe bei einem Pn-Wert von 9 beiZimmertemperatur und vorzugsweise mm - 
Stet e^ Monlt bei einem p^Wert von 9 bis 50°Cstabil. Die bevorzugten quatemaren Ammomumverbm- 
Sen bSLen keine EsterbtaSmgen, die unter diesen Bedingungen instabil sind. ^^j"* 6 
SnSte soausgew&lt. daB sie diesen Stabilitabanforderungen enteprechen. Die wasserl&hche quater- 

15 nt Armani veSSIg wird gewehnlich als Chlorid oder als Methosulfat mit einem -OSO^-Ion ver- 

besten Ergebnisse emalt man mit Miscbungen. deren Bestandteile in den folgenden Bereicteni inGe- 
wichfcp^nt, bezlgenauf die Gesamtmischung, vorliegen: bei wasserlflslicheu <^tern*en A^nom^-Ten- 
Tidenlon 0 1 bis 10? und vorzugsweise 1 bis 6 Gew. -% bei wasseriaslichen amphoteren TeDsiden von 2 bis 20 
20 S v ZiOZ 3'bis 12 Gew!-*, berecbnet als Same des amphoteren f d ^^ e ~^ 
Amijin einer Menge von 1 bis 18, und vorzugsweise 4 bis 15 Gew. Im ^ememenUeg^ to G«amt 
™Le an Tensid in derMischung in einem Bereich von 12 bis 30. und vorzugsweise 15 bis 25 Gew. -% Settst 
"rSd^lMiscnung Lb in konzentxierterer Form hergestellt und anschlieBend mit Wasser verdOnnt 



25 Srp -Wert des Haarwaschmittels vird auf den oben erwahnten Wert durch eine alkalische VeAmdung 
eineSwie^pie^eise mit einem wasserloslichen, im wesentlichen nicht flOchtigen^ 
S^^L^m^fe^zmit^^n Basen, vie Natriumhydroxyd oder Kanumhydroxyd. 
SSatuI Pn-Wert Jer Mischung^wesentlicben konstant bleiben, u,zw aucb 
dlnW mit Wasser. Befcpielsweise wurde bei einer erfindungsgemaBen Mischung der Pjj-Wert bex einer 

30 20^-ienKonzentration mit 9, 05, bei einer 10 gew. *g» KonzentraUon mit 9 01, bei einer *g£ 
igen^2Ltion mit 9. 00 und mit 8, 98 bzw. 8. 97 bei einer 2 gew. -*igen bzw. 1 gew. -%en Konzentra 

*" Stbigen Bestandteilen lassen sich Miscbungen innerbalb eines weiten V^«»^el«« h^. 
p, «rL erwiinscht, Zusatze zur EinsteDung der Viskositat zuzugeben, wobei man zur Erbohung der Viskaitat 

35 LXeFe^l wleLpielsweiseMoLamanolamid^ Diamanolamid ^^T^TJSSS 
SetwTlO bis 16 Kohlenstoffatomen, wie Laurinsaure- oder Myristtasauremonoatb^noUmid oder -diattianol 
^id ^erwldet Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der TrUbung der Mischung [ Una was- 
^r^smmel wie einwltige Alkohole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen. mehrwertige 
bSpSeSpylenglykol oder athozyliertes Polypropylenglykol oder medere Alkylather derarUger Glykol^ 

40vtrtendTt werden Die Mengen dieser Losungsmittelzusaize liegen im allgemeinen unter 5 Gew. bezogen 
auf dieGesamtmischung, m d betragen beispielsweise 0, 5 bis 4 Gew. -<7». 

Me Schungen koknen ferner wasserlcsliche Froteinhydrolyseprodukte enmalten. urn be^elswebe die 
Beibeiltung S Locken des gewascbenen Haares zu verbessern, wobei die andern oben erwahnten gUmfcgen 
W^ngenL wesentlichen beibehalten oder sogar verbessert werden, Diese ^^T^S^ 

45Polvpeptide die durch Hydrolyse von eiweiBhaltigen Produkten, wie Menschenb^r oder Haartier^her Her 
^11. Hufen. Gelatine, Kollagen u.dgl.. erhalten women sind. Wahrend der Hydro^rse >*m 
F^lfwerden diese aimahUch in ihre Bestandteile. namlich Polypeptide und Aminosauren d«ch IJngeres 
SSen 2 Sure, wie beispieUweise Schwefelsaure. oder AlkaUen, wie beispielsweise Natriumbydroxyd, oder 
^SiumTmit Enzym'en. wie Peptldasen, aufgebrocben. Bei der Hydrolyse bildei tsich dte 

50 Lmn ^peptide zueist und bei fortschreitender Hydmlyse werden diese nach und nach zu emfacheren Poly 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipepriden und schlieBlich zu Arninosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren dinchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Arni- 
nosauren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen bydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre Wasserloslichkeit Mischungen mit einem Gehalt an loslichem Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niediigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstandig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliclies Molekulargewicht unter 15 000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -°!o, eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, ParfOms und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gttnstigenWzrkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fttr reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht fliichtigem 01, unabhSngig davon, ob es 
15 sich urn mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, um den ge- 
wiinschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew. -% wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtreunung erfolgt. Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submilcroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem bio Ben Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Olgehaltes hSngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. und meist unter 3 Gew. wobei ein Maximalwert etwa 
bei 2 Gew. liegt 

Die Erfindung erfaBt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondern vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Enrfernung von oberrlachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuttben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, nSmlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht fluchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synthetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. eines Flnoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 



PATENTANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, flflssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanzes von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopmaut wShrend. des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben weiteren an- 
ionischen und/bder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhbheren Alkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen am pho teren Tensid und einem wasserloslichen,- kationischen, quatemaren 
Ammonium-Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren Zusatzen enthalt, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daB das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. -°la eines nicht fluchtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -?o eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 



45 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wShrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt. 

3. Mittel nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verhin- 
dung der folgenden Formel enthalt 



11 
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Cl_// \\_C^ NX N-//_^-S0 2 NH 2 

c c 

H 2 H 2 



4 . Mittel nacb A* P ruob 2, dadurcb ge^nnzeic^t, 

Sutfonat- oder Sulfat-Tensids und vorzugswe.se b* »^" n ^'i^SLg "von 1 bis 18 Gew. ■* 

5. MittelnachAnsprucb2, dadurch je* J""^*^ KoaTnsSi im Alkylrest, 2bis 
5 eines wasserloslichen boheren Alkylarnxnoxyd-Temrds mxt to « k ^ ff n)ilalten) j en( di _ 

20 Gew.-* eines va^erl^ ^ ^ 

rekt oder indirekt an ein nicbt qoatemSres oder ^^J^XrX Scbwefelsaure oder Phospborsaure 

mit „ bis 24 Koblenstoffatomen entnalt, und daB das ,Oa be*nd«s ™ S olivenel ^ to 

voltaren ist. „*i<-nnzeichnet daB es zusatzlich 0. 5 bis 3 Gew. -* eines 
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Druck: Ing. E. Voy tjech, Wen 



